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た 8。図 1-2 は、2019 年 9 月にアメリカ合衆国の国立再生可能エネルギー研究所（The 
National Renewable Energy Laboratory：NREL）が報告した太陽電池の変換効率のチャー
トであり、太陽電池別に変換効率の推移を示している 9-10。ペロブスカイト型太陽電池
の変換効率は、図中の で示され、この 10 年で飛躍的な伸び率を示し、2019 年には
25.2％を記録していることがわかる。これはシリコン系の太陽電池にも匹敵する変換効
率であり、ペロブスカイト型太陽電池は、次世代の太陽電池として注目を集めている。  

















図 1-3 に熱電素子の模式図を示す 11。熱電素子は、図からわかるように、π型の簡単
な構造であり、駆動部分がなく小型で軽量である。さらに出力電流密度が大きいなどの
利点に加え、メンテナンスフリーな発電素子である 12。その一方で、エネルギー変換効





























最も利用されているが、利用温度域は室温から 450 K までの比較的低い温度である。
600～800 K の中温度域では、PbTe や ZnSb、700 K の TAGS（AgSbTe2 と GeTe の化合
物）、1200 K の高温域では、SiGe とβ-FeSi2などが利用されている 12。 
 









ア濃度に依存しており、図 1-4 にその模式図を示す。図から S, σ = 1/ρ (ρ: 電気抵抗）, κ
はいずれもキャリア濃度に強く依存しており、半導体領域の高キャリア濃度側で S2σが


















図 1-5 に不純物半導体の電子状態の模式図を示す 11。シリコン（Si）を例にとると、
（a）は不純物として Si より最外核電子が多い元素、例えば、リン（P）を添加した場






































有機無機ペロブスカイト化合物 ABX3は図 1-6 に示すような結晶構造で、A サイトに
有機分子であるメチルアンモニウム（CH3NH3+: MA）、B サイトに鉛（Pb2+）、X サイト














A site CH3NH3+（MA) 
B site Pb2+ 













由来した代表的な構造を図 1-7 に示す 15, 17。ペロブスカイト型太陽電池は、透明導電性



































イト化合物の有望な候補として MASnI3, CsSnI3, MASrI3, MABiSI2, MABi0.5Tl0.5I3, MACaI3 
が報告されている 22-28。このうち、Sn 系のペロブスカイト型太陽電池は、Sn の欠陥に
より電荷再結合が起こりやすくなり、変換効率の低下が引き起こされると実験により報





構造安定性が得られると報告した。しかし、この化合物はバンドギャップが約 3.6 eV と
広く、光吸収層には不向きであった 25。Sun らは、A サイトに MA、B サイトに Bi を配
置した構造の X サイトを部分置換した化合物 MABiSI2, MABiSeI2 について、バンドギ
ャップや光学特性が MAPbI3 よりも改善することを報告した 26。また、Giorgi らは、





カルコゲナイド CaTiS3, BaZrS3, CaZrSe3, CaHfSe330 について、バンドギャップと光吸収
特性を評価し、太陽電池として高い変換効率が期待できると報告した 30 。B サイトの
部分置換では、ダブルペロブスカイト構造の報告がいくつかあるが 31-33、Volonakis らは、
計算により太陽電池材料として適した化合物を予測し合成を行った。その結果、






CsPbI3-xBrxや CsPbBr3-xClx は室温で合成が可能、CsPbI3-xClxは T = 625 K かつ x＝1/3 で
構造が安定化することなどを報告した 36。 
実験的には鉛フリーなものとして、Zhao らが、FA0.75MA0.25SnI3 で変換効率 8.12% 37、





2015 年に Mettan らが MASnI3 が熱電素子として利用できることを報告し、その時の
熱電性能指数は ZT = 0.01 であった 16。これにより、太陽電池材料として研究が行われ
てきた有機無機ペロブスカイト化合物が、熱電材料としても有望な化合物であることが
示された。有機無機ペロブスカイト化合物は低い熱伝導率κ = 0.3-0.5 W/mK39 を示し、
その起源は、ペロブスカイト構造の A サイトにある CH3NH3 分子に起因するとされて













熱電材料の実用化に向けては、ZT 向上が課題である。熱電材料は ZT = 2 で変換効率
約 15％となり、太陽電池に匹敵すると言われ、実用材料では ZT ＞ 2 が望まれる 12。






(A = Pb and Sn)について、高い移動度が電子・ホールとフォノンとの弱い相互作用に由
来することや、熱電材料における格子熱伝導度の寄与と最適なキャリア濃度などについ
て報告した 54。Lee らは、MASnI3, FASnI3と Bi2Te3を比較した計算結果を報告し、伝導
帯において高いキャリア濃度を得ることができれば、Bi2Te3 よりも高い ZT が得られる
ことを示唆した 53。Zhao らは、MAPbI3の tetragonal と cubic の熱電特性の違いについて
報告した 41。Guo らは、CsPbI3, CsSnI3について、電子とフォノンの寄与をボルツマン輸
送方程式から算出して、輸送特性と格子熱伝導度を報告した 52。Mahmood らは CsGeBr3
と CsSnBr3の熱電特性を報告した 60。これらの他、実験的なヨウ化ペロブスカイト化合
物の報告もあるが、ほとんどが P 型を示している 42 61-63。一方、MAbI3と FAPbI3におい
て、前駆体を作製するときの原料の組成比が PbI2-rich である場合に N 型が作製できる








図 1-8 は MASnI3 のバンド構造と電子状態密度（DOS）である。フェルミエネルギー
近傍の電子状態は、価電子帯では Sn の s 軌道と I の p 軌道で構成されており、伝導帯
では Sn の p 軌道によって構成されている。熱電特性はフェルミエネルギー近傍の電子
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・2 章 有機無機ペロブスカイト化合物の B サイトの部分置換における安定構造探索 
有機無機ハイブリットペロブスカイト型太陽電池の鉛使用量の低減と鉛フリー化、さ
らに安定性の向上をめざして、ペロブスカイト構造 ABX3における B サイトの Pb2+の全
置換、または部分置換の可能性を調査した。先に述べた X サイトの部分置換の可能性
については、Yin らによって報告されたが 36、B サイトについては、研究開始時点では、
ダブルペロブスカイトの規則的な構造 31-33を除けば、まだ詳しく調査されていなかった。
そのため、本章では、まず初めに、ヨウ化ペロブスカイト化合物 ABI3の B サイトの Pb2+
を他の陽イオンに全置換したモデルの安定性を評価した。次に、第一原理計算にクラス
ター展開法（Cluster expansion method (CEM)）を援用し、部分置換モデル A(B,B')I3にお

















・3 章 ペロブスカイト化合物の B サイトの部分置換の安定構造 Cs(B, B’)I3の熱電特性 
ペロブスカイト化合物は、有機分子の MA だけでなく無機原子の Cs においても、熱
伝導度が低いことが報告されている 42。また、フェルミエネルギー近傍の電子構造は、
価電子帯が Sn-s 軌道と I-p 軌道、伝導帯が Sn-p 軌道から構成されている。電子による
熱電特性は、フェルミエネルギー近傍の電子状態が寄与しており、ペロブスカイト構造
の B サイト置換による最適化により、熱電特性の向上が期待できると考えられる。そこ


















電モジュールは P 型熱電材料と N 型熱電材料を電極で接合して作製するが、先行研究











































使用した第一原理計算コード Vienna Ab initio Simulation Package（VASP）70-71は、ウィー



















子核から半径 Rc内の波動関数をなだらかな関数に置き換えて表現し、半径 Rc より外側
を正しい波動関数で再現できるようにしている。（2 原子間の距離は半径 Rc の和よりも
大きいものとする。）大胆な近似法ではあるが、最外殻の価電子を正しく再現しており、
より複雑な系の計算を可能にしている。VASP で用いられる Projector Augmented Wave 





𝛨𝛨�𝛹𝛹 = 𝛦𝛦𝛹𝛹   (2-1) 
  
ここで、Η はハミルトニアン（Hamiltonian）、Ψ は波動関数（Wave Function）、E はエ





𝛨𝛨 = − ħ
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2𝑚𝑚























|𝑘𝑘 + 𝐺𝐺|2 < 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐                (2-4) 
 



























𝛻𝛻2 + 𝑉𝑉(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉𝐻𝐻(𝑟𝑟) + 𝑉𝑉𝑋𝑋𝑋𝑋(𝑟𝑟)�𝜓𝜓𝑖𝑖(𝑟𝑟) = 𝜖𝜖𝑖𝑖𝜓𝜓𝑖𝑖(𝑟𝑟)     (2-6) 
 
ここで、第 1 項は電子の運動エネルギー、第 2 項 V(r)は電子と原子核の相互作用、第 3
項 VH(r)は電子間相互作用を示すハートリーポテンシャル、第 4 項 VXC(r)は交換相関汎
関数を示す。本研究では、交換相関汎関数 VXC(r)は Perdew らによって提案された







全置換モデルの構造は、ペロブスカイト構造 ABX3の Cubic, Tetragonal, Orthorhombic
の結晶構造を使用した。B サイトは、Pb を Sn, Ge, In, Ga, Bi, Sr から選択した 1 種の元
素で置換を行った。X サイトは I とし、A サイトは MA, FA, Cs の 3 種類のモデルで構
造を作成した。なお、A = FA の場合は Cubic のみ構造を作成した。 
これらの作成した結晶構造について、第一原理計算で電子構造を計算した。前述のと
おり VASP70-71を用いて PAW 法 74により計算を行い、交換相関汎関数は GGA-PBE 汎関
数 75 を用いた。構造緩和の k 点は、逆格子空間を 0.15 /Å間隔でとり、7×7×7 で計算
を行った。平面波カットオフエネルギー は 520 eV を使用し、Methfessel–Paxton 法でフ
ェルミ面のシグマ値が 0.2 eV になるように設定した。収束条件は構造最適化のエネル




図 2-1 全置換モデルのペロブスカイト結晶構造 
ASnI3 APbI3 
● A site CH3NH3+, CH(NH2)2+, Cs+ 
● B site x=Pb2+ ●B site x=Sn2+ etc. 








CH (NH2)2 + 
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2-1-3. クラスター展開法（Cluster expansion method (CEM)） 
本章では、図 2-2 に示すように、ペロブスカイト構造のユニットセルから、スーパー
セルを作成し、B サイトを 2 種類の原子で部分置換した場合の安定構造を探索した。こ
の場合、例えば 2×2×2 の単純なスーパーセルでも 8 つのサイトが存在し、これを 2 種










安定な構造を効率よく探索することができる。本研究では Axel van de Walle によって
開発された ATAT コードを使用した 76。 
 
図 2-2 クラスター展開法による部分置換構造 
Original structure Supercell (Many order structures) 
● A site MA+, FA+, Cs+ 
● B site=Pb2+ or Ge2+ ● B site=Sn2+ 
● X site I - 
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クラスター展開法について、A 原子と B 原子の組成比が 1：1 の合金を例として述べ
る 77-78。図 2-3 に示すように、組成比だけでは原子配置まで表現することはできない。
そこで、初めに最近接対を考え、最近接格子点に i-j 原子を見出せる確率を考える。例











図 2-3  同じ組成の化合物の原子配置 77 
 
 クラスター展開では、α 体クラスターの有効相互作用（ECI）を Jαとすると、ある相
i のエネルギーEiは（2-7）式で表される 76。 
 











𝜀𝜀1,1 𝜀𝜀2,1 ⋯ 𝜀𝜀𝛼𝛼,1
𝜀𝜀1,2 𝜀𝜀2,2 ⋯ 𝜀𝜀𝛼𝛼,2
⋮ ⋮ ⋱ ⋮






�              (2-8) 
 
相分離 規則相 ランダムな固溶体 







手順のフローチャートを図 2-4 示す。 
 
計算方法 





















ー関数εα,ιによって、適切な ECI を決定している 77-78。 
 
  












クラスター相互作用 J (ECIs)の決定 
E を再現(右図×) 
 
● 第一原理計算による E 
…  第一原理計算による
Ground State 





予測の Ground State 
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2-1-4. Bader Charge Analysis 







じるため、この補正が必要である。本研究でも CHGCAR の補正を行い、Bader Charge 





























∆E1 = E(ABI3) – E(A) – E(B) – 3 × E(I)   （2-9） 
第 1 項は ABI3の全エネルギー、第 2 項は A サイト原子の全エネルギー、第 3 項は B
サイト原子の全エネルギー、第 4 項は I の 3 原子分の全エネルギーである。純物質の全
エネルギーは、A サイトが有機分子の MA と FA のときは、C のダイヤモンド構造と H2







ギー∆E は、AI と BI2を基準に、（2-10）式から求めた。 









くなっていることがわかる。一方、B サイトが同じ原子の場合、A サイトが Cs の時に
最も安定な構造を示し、続いて FA、MA の順となった。A サイトの違いによる安定化
のメカニズムは、A サイトの置換元素や分子の大きさ、形状、極性に起因すると考えら




実験による先行研究では、B サイトが Pb の場合、FA よりも MA が安定であるという
報告があるが 81、熱や水分に対してはMAよりもFAが安定であるという報告がある 82。
図 2-6 ABI3の生成エネルギー (a) 純物質基準 (b) 合成原料の安定化合物基準 
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さらに、A サイトが Cs の化合物では、MA と比べて熱的に安定であるという報告があ






果より、すべての生成エネルギーは負の値を示した。置換元素の中では、Pb, Sn, Ge, Sr
でエネルギー差が小さかった。この結果は、原料である PbI2, SnI2, GeI2, SrI2の高い安定
性に起因している。そのため、これらの化合物では、熱や大気、欠陥の形成などの外的













サイトの相関は比較的弱く、A サイトの電荷量の変化は 0.75～0.9 と小さかった。そし
て、MA および FA の電荷量は約 0.75 であり、Cs は 0.8～0.9 と最も高い値を示し、Cs
を含む化合物でイオン結合性が強いことが確認できた。一方、A サイトと比較して、生
成エネルギーは B サイトおよび X サイトの電荷量に強く依存していた（図 2-7 (b), (c)）。
点線は電荷量に対する生成エネルギー変化の割合を示しているが、図 2-7 (b)と(c)につ
いて、A サイト別に傾きを確認すると、Cs の傾きが最も大きく、続いて FA, MA の順







図 2-7 ペロブスカイト化合物の生成エネルギーと電荷量の関係 






造の安定化に寄与しており、Cs を含む化合物では MA や FA を含む化合物よりもエネ
ルギー値が低く安定であった。この安定性の違いを MAPbI3, FAPbI3, CsPbI3の状態密度
を可視化することで評価した。図 2-8 (a)–(c)にそれらの結果を示す。図中の黄色の部分
は 0.005 e/Å 3 と等価の表面電荷を示し、青色の部分は、0.005 e/Å3 よりも大きい電荷密
度分布を示している。図 2-8 から、どの構造においても B サイトと I サイトの間に、共
有結合によって結びつけられた電子分布が確認できた。一方、A サイトと I サイト間の
電子分布は、A サイトのイオンによって異なる結果が得られた。MA と FA では、A サ
イトと I サイトの間に電子分布があり、電子輸送によって 2 つのサイトが結合してい
る。この電子の結合は、結果として高い電荷密度となり MA または FA と I との間に共
有結合性を示す。一方、CsPbI3は Cs と I との間の電荷密度は低く、Cs は他のサイトと
電子を共有していない。これは、Cs-I の強いイオン結合性を示している。A サイトと I
サイトの中間地点における電荷密度は、MAPbI3 と FAPbI3 で 0.02 e/Å3、CsPbI3で~0.003 
e/Å3と見積もることができた。A サイトと I サイトの間に存在する有機分子の電荷密度
は、無機イオンの Cs+の電荷密度の 5 倍であった。この違いは B サイトが Ge, Sn, In, Bi
でも同様に観察された。したがって、MA-I と FA-I の共有結合性と Cs–I のイオン結合
性は、一般に B サイトの陽イオンに依存しないと結論付けられる。 
図 2-8 第一原理計算による電荷密度分布の可視化 






2-2-3. B サイトが 2 価イオンの部分置換安定構造探索 
ペロブスカイト化合物のイオン結合において、A サイトが 1 価の陽イオン、B サイト
が 2 価の陽イオン、X サイトが 1 価の陰イオンのときに、構造は安定化する。そこで、
B サイトの Pb を他の 2 価の陽イオンで置換することで、部分置換の可能性について調
査した。初めに、B サイトを 2 価の陽イオンである Sn で置換した構造 APb1−xSnxI3につ
いて、CEM を用いて多数の規則構造を作成し、生成エネルギーを算出した。A サイト
が MA と FA の場合、1 つのスーパーセルにつき最大 84 原子まで、Cs の場合、最大 40
原子まで計算を行った。図 2-9 (a)は CEM の結果を示す。A サイトが MA の生成エネル
ギーを◆、FA を◆、Cs を◆で示している。それぞれの規則構造の生成エネルギーは
APbI3 と ASnI3 を基準として見積もり、B サイト固溶体のエネルギー変化を評価した。
図 2-9 (a)に示したとおり、A サイトが MA と FA の場合は、生成エネルギーはすべて正
の値を示し、構造が不安定であることがわかった。また、FA と MA を比較すると、MA
よりもFAで低いエネルギー値を示す構造が確認できた。いずれの場合でもMA(Pb,Sn)I3, 
図 2-9  (a) CEM による APb1−xSnxI3の安定構造探索の結果 
  (b) CsPb1−xSnxI3の 28° < 2θ < 31°の X 線回折パターン 
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FA(Pb,Sn)I3 の規則構造は、エネルギーが正の値を示すことから、基準である APbI3 と
ASnI3よりもエネルギーが高いことを示している。この結果は、B サイトの Pb と Sn の
相互作用が弱いため、APbI3 と ASnI3 に相分離することを示している。一方、A サイト
が Cs の場合で、多数の構造で生成エネルギーが負の値となることが確認できた。これ
は B サイトの Pb と Sn の強い相互作用が、ペロブスカイト構造の安定化に寄与した結
果である。このとき Sn の組成と生成エネルギーの関係に着目すると、x = 0.125, 0.875 の
構造で最も低いエネルギー値を示し、最安定構造が得られることがわかる。一方、x = 
0.5 付近の構造は、生成エネルギーが Ground State のラインよりやや高い値を示すため、
エネルギー値の低い最安定構造の x = 0.125 と x = 0.875 の組成へ二相分離する傾向が示
された。 
これらの CsPb1-xSnxI3 の相分離傾向の予測結果について、実験的に確認を行った。図
2-9 (b)は合成した CsPb1-xSnxI3を XRD で測定した X 線回折パターンであり、 (200)回折
のピーク強度を示す。Sn 濃度 x が増加するにつれて、(200)回折のピークは、高角度側
にシフトした。これは、CsPbI3の Pb が Sn で置換され、固溶体が形成されたことを示し
ている。さらに、x = 0.1 と 0.3~0.7 の組成で、2 つの(200)回折ピークが存在することが
観察された。この回折ピークにより、格子定数の異なる 2 つのペロブスカイト相の存在













図 2-10 (a)と(b)は、B サイトを 2 価の陽イオンで置換した AGe1-xSnxI3と APb1-xGexI3に
ついて、CEM によって安定構造探索を行った結果をそれぞれ示している。多数の規則
構造の生成エネルギーは、AGe1-xSnxI3の系では、A サイトが MA の場合で 1 つのスーパ
ーセルにつき最大 84 原子まで、FA で最大 96 原子まで、Cs で最大 65 原子まで計算を
行った。APb1-xGexI3の系では、A サイトが MA の場合で最大 96 原子まで、FA で最大 84
原子まで、Cs で最大 45 原子まで計算を行った。エネルギーの基準を ASnI3 と APbI3 ま
たは AGeI3とし、生成エネルギーを見積もった。図 2-10 (a)に示すとおり、AGe1-xSnxI3は
図 2-9 (a)の APb1-xSnxI3と同様の傾向を示しており、A サイトが Cs の場合で安定な固溶
体が形成され、A サイトが MA と FA の場合で相分離が起こった。図 2-10 (b)の APb1-
xGexI3では、Cs と FA を含む化合物で生成エネルギーはわずかに負の値となり、固溶体





以上の計算結果から、ペロブスカイト構造の B サイトを 2 種の 2 価のイオンで置換
























2-2-4. B サイトが 2 価イオンと 3 価イオンの部分置換安定構造探索 
ペロブスカイト化合物 ABI3において、先述の B = (Pb, Sn), (Ge, Sn), (Pb, Ge)のように、
A サイトが構造安定化に寄与することは普遍的ではなく、例えば、B = (In, Sn), (Bi, Sn)
の系では異なる傾向を示した。図 2-11 (a)と(b)は、それぞれ AIn1-xSnxI3 と ABi1-xSnxI3 の
最安定構造探索の結果である。CEM によって、多数の規則構造の生成エネルギーを算
出し、In1-xSnxI3の系では、A サイトが MA の場合、1 つのスーパーセルにつき最大 96 原
子まで、FA で最大 84 原子まで、Cs で最大 45 原子まで計算した。ABi1-xSnxI3の系では、
A サイトが MA と FA の場合で最大 72 原子まで、Cs で最大 60 原子まで、計算を行っ
た。エネルギーの基準を ASnI3と AInI3または ABiI3とし、生成エネルギーを見積った。
これらの両方の系では、A サイトが MA と FA の場合で安定構造が得られた。一方、A
サイトが Cs の場合、すべての構造で生成エネルギーは正の値を示し、安定な構造は得
図 2-11 CEM による最安定構造探索の結果  












を引き起こす。Yin らは X サイトと Pb サイトについて、X−Pb−X の結合におけるクー
ロンエネルギーの利得を議論していたが 36、ここでは B サイトの陽イオンと I の結合に
着目し、図 2-12 に示す B1−I−B2のイオン結合について考える。B1−I−B2の結合おいて B
サイトが同種原子の場合、クーロンエネルギーE1は（2-11）式で表現できる。 
 
𝐸𝐸1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑒𝑒 = − 
𝟐𝟐
𝒓𝒓    （2-11） 
 
ここで、r は B サイトの原子と I との距離である。次に、B サイトが異種原子の場合
のクーロンエネルギーE2は（2-12）式で表される。  










∆𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑒𝑒 = 𝐸𝐸2𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑒𝑒 − 𝐸𝐸1𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑒𝑒 = −
𝜹𝜹𝟐𝟐
2𝑟𝑟  （2-13） 
 
以上から、B サイトの部分置換構造において、クーロンエネルギーの利得は、B1と B2











上記の考察を基に、クーロンエネルギーの利得について、B サイトの電荷量の差 δ を
計算した。電荷量の差 δ が増加すると、クーロンエネルギーの利得も増加する。図 2-
12 に、A サイトが MA, FA, Cs のそれぞれの場合における、B1と B2原子とδの相関につ
いて示す。A サイトが MA と FA の場合、Cs の化合物よりも δ の値は小さい。MA と
FA は δ が小さいため、クーロンエネルギーの利得が小さく、部分置換構造は不安定と
なる。逆に δ が大きい Cs の場合は、クーロンエネルギーの利得が大きく、部分置換構
造は安定化する。AGe1-xSnxI3と APb1-xGexI3, APb1-xSnxI3の系では、A サイトが Cs の場合




し、AIn1-xSnxI3 と ABi1-xSnxI3 の系は、A サイトが MA, FA の場合で構造は安定化してお
り、クーロンエネルギーの利得によって説明することができない。おそらく、これらの
メカニズムは、B サイトの酸化数が重要であると推測される。本研究において、B サイ
トイオンの安定酸化数は、Pb, Sn, Ge で+2 価または+4 価、In と Bi で+3 価または+5 価
であり、それぞれ異なる値を示す。B サイトが 2 価の陽イオンでは A サイトが Cs で固
溶体は安定化し、B サイトが 2 価と 3 価の組み合わせでは A サイトが MA と FA で固溶
体は安定化した。イオン結合による考察からペロブスカイト化合物 ABI3 は B サイトが
2 価の陽イオンで安定化するため、結晶構造が中性条件下では Pb と Sn, Ge の酸化数は
2 価が妥当であると考えられる。一方で、In や Bi のように 3 価の陽イオンを B サイト
に置換した場合、電子状態や格子に影響を与える。単位格子の電荷を中性に保つため、

















スカイト化合物 ABI3の B サイトの鉛を他の陽イオンで全置換した構造と部分置換した
構造の安定性を評価した。 
全置換した構造では、イオン結合性がペロブスカイト構造の安定化に重要であること
が確認できた。そして、A サイトが MA または FA のような有機分子の場合、A サイト
と I 間のイオン結合は弱まることが示唆された。 
部分置換した構造では、クラスター展開法によって、A(B,B')I3固溶体の最安定構造探
索を行った。A サイトは、有機分子の MA または FA、無機イオンの Cs とした。その結
果、部分置換構造 A(B,B')I3の安定性は、A サイトイオンが強く寄与しているという興味
深い特性が明らかとなった。最安定構造の結果は次のようにまとめられる。 
1. A サイトが Cs と B サイトが Pb, Sn, Ge の組合せで、生成エネルギーは負の値を
示し、B サイト原子間の引力的相互作用がペロブスカイト構造を安定化させた。
一方、A サイトが MA または FA の場合は、生成エネルギーは正の値を示した。
したがって、B サイトイオン間の相互作用が弱まり、ペロブスカイト構造は不安
定化した。  
2. B サイトが(In,Sn)と(Bi,Sn)の系では、A サイトが MA と FA の場合で、生成エネ
ルギーは負の値を示し、B サイトイオン間の引力的相互作用により、ペロブスカ
イト構造は安定化した。この傾向は１とは反対であった。 
要約すると、Cs(B,B')I3 は、Pb, Sn, Ge のような 2 価の陽イオンによって、構造が安定
化した。一方で、MA(B,B')I3と FA(B,B')I3は、In-Sn や In-Bi のような 2 価と 3 価の陽イ
オンの組合せによって、構造が安定化した。これらの構造安定化について、A サイトイ
オンが担う微視的メカニズムを各サイトの結合と電子状態によって解析した。A(B,B')I3
固溶体において、B と B’原子間の電荷量の差 δ がイオン結合によるクーロン相互作用
エネルギーの利得を生み出し、ペロブスカイト構造を安定化させた。このクーロンエネ







第 3 章 第一原理計算によるペロブスカイト化合物 Cs(B,B′)I3 (B,B′ = 






VASP 70-71と BoltzTrap 84をそれぞれ使用した。 
 
3-1-1. 結晶構造と構造緩和の計算条件 
結晶構造は第 2 章で探索した Cs(B,B′)I3の最安定構造を用いて計算を行った。表 3-1 と
図 3-2 に、安定構造の結晶構造パラメーターと結晶構造をそれぞれ示す。 
密度汎関数法の交換相関汎関数は、Perdew によって提唱された GGA を用いた 75。第
一原理計算は密度汎関数計算を効率的に行うために、Blöchl が提案し、Kresse と Joubert
が平面波計算に適合させた PAW 法を選択した 74。構造緩和の k 点は、逆格子空間を 0.15 
/Å間隔でとり計算を行った。平面波カットオフエネルギー 520 eVを使用し、Methfessel–
Paxton 法でフェルミ面のシグマ値が 0.2 eV になるように設定した。収束条件は構造最








表 3-1 2 章で探索した Cs(B,B′)I3における最安定構造の結晶構造パラメーター 
Composition Space group a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°) 
CsPb0.875Sn0.125I3 C2/m (12) 22.07 18.02 11.04 90.00 109.50 90.00 
CsPb0.125Sn0.875I3 Cmmm (65) 12.58 17.82 17.79 90.00 90.00 90.00 
CsPb0.5Ge0.5I3 Fm-3m (225) 12.36 12.36 12.36 90.00 90.00 90.00 
CsPb0.09Ge0.91I3 P-1 (2) 14.86 13.57 13.56 66.41 79.47 90.02 
CsGe0.9Sn0.1I3 P-1 (2) 17.08 13.52 10.47 74.90 90.13 108.32 
CsGe0.8Sn0.2I3 P-1 (2) 13.68 13.59 13.65 66.57 78.64 90.15 
CsGe0.7Sn0.3I3 P1 (1) 13.67 13.61 13.76 66.71 78.78 90.39 
CsGe0.33Sn0.67I3 P-3m1 (164) 8.74 8.74 10.71 90.00 90.00 120.00 
CsGe0.2Sn0.8I3 P-1 (2) 13.90 13.91 13.91 66.42 78.45 90.01 





























算した。σ(T), S(T), κel(T) はそれぞれ 3-1, 3-2, 3-3 式によって計算される 86。 
 
𝜎𝜎(𝑍𝑍) = ∫ 𝜎𝜎(𝜀𝜀,𝑍𝑍) �− 𝜕𝜕𝑐𝑐𝐹𝐹𝐹𝐹(𝜀𝜀,𝑇𝑇)𝜕𝜕𝜀𝜀 �
𝑚𝑚
−𝑚𝑚 𝑑𝑑𝜀𝜀                 (3-1) 
 









































𝐷𝐷(𝜀𝜀)𝜐𝜐2(𝜀𝜀)𝜏𝜏𝑒𝑒𝑐𝑐(𝜀𝜀,𝑍𝑍)                   (3-4) 






















図 3-3 Cs(Pb,Sn)I3における輸送特性のキャリア濃度依存性  
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型の電気伝導度 (c) P 型の電子熱伝導度  
(d) N 型のゼーベック係数 (e) N 型の電気伝導度 (f) N 型の電子熱伝導度 
 
3-2-1. Cs(Pb, Sn)I3 の熱電特性 
図 3-3 は Cs(Pb,Sn)I3における輸送特性のキャリア濃度依存性を示している。ホールの
濃度を nh、電子の濃度を ne とすると、単位体積当たりのキャリア濃度 n は n = nh − ne と
定義される。図 3-3 (a)と(d)は P 型と N 型のゼーベック係数である。実線で示されると
おり 300 K では、すべての化合物において、キャリア濃度が増加するにつれてゼーベッ
ク係数の絶対値は減少した。N 型のゼーベック係数の絶対値は、P 型よりも大きい値を


























電子の量（n = nh − ne）を示しており、これは不純物ドープにおけるキャリア濃度と対
応する。例えば、neよりも nhが大きい場合、P 型において n は増加する。一方、狭い
バンドギャップを示す半導体では熱励起により一定量のキャリアが存在し、それらが








σ  = σel + σh = ne|e|me + nh|e|mh                          (3-7) 
σ は外部キャリア n ではなくキャリア総数（nh + ne）に比例している。低キャリア側




温における CsSnI3のゼーベック係数は 79 µV/K であり、その時のキャリア濃度が 5.7 × 
1018 cm−3であると報告している 53。Kong らは 300 K における CsSnI3のゼーベック係数
が 80 µV/K であると報告している 88。また、Chung らは室温における CsSnI3のゼーベッ
ク係数は 99 – 242 µV/K であり、ホール係数から決定したその時のキャリア濃度は、1017 
cm−3よりも低いと報告している 61。実験で報告されたキャリア濃度と本研究のゼーベッ
ク係数（計算値）を比較すると、キャリア濃度が 1017 cm−3 のとき、ゼーベック係数は
309 µV/K を示し、キャリア濃度が 5.7 × 1018 cm−3のとき、ゼーベック係数は 64 µV/K を
示した。これらの計算値は実験値とよい一致を示している。 
図 3-3 (b)と(e)は、Cs(Pb,Sn)I3 の電気伝導度と緩和時間の比 σ/τel を示している。σ/τel
は 300 K と 700 K でキャリア濃度の増加とともに増加しており、温度依存性は小さい。
電気伝導度の温度依存性はτel の変化によるものである。緩和時間τel はキャリアが散乱
を受けるまでの平均時間を定義した未知変数であり、本研究では考慮していない。図 3-
3 (c)と(f)は Cs(Pb,Sn)I3の 300 K と 700 K の熱伝導度と緩和時間の比 κel/τel である。κel/τel 
はキャリア濃度が増えるにつれて増加しており、300 K よりも 700 K の方が高い値を示
す。電子の熱伝導度は、κel = LσT (L：ローレンツ定数)の式で表される。ここで、L は半
導体においてほぼ一定値をとり、上記に示したとおりσ の温度依存性はごくわずかであ
るため、熱伝導度の違いは温度上昇に起因している。これらの結果は、MAPbI3 の熱電
特性の計算値と同様の傾向を示している 41, 54 
P 型では、興味深いことに、B サイトの陽イオンの違いによる輸送特性への影響が観
察された。Cs(Pb,Sn)I3系では、CsPbI3のゼーベック係数が最も高く、電気伝導度と熱伝










は DOS の関数とみなせる。したがって、フェルミエネルギー近傍の DOS の勾配が大き
くなると、ゼーベック係数は大きくなる。以下でそれぞれの化合物について、フェルミ
エネルギー近傍の DOS の勾配を見ていく。  
 
図 3-4 (a) Cs(Pb,Sn)I3の DOS (b)フェルミエネルギー近傍の DOS の拡大図 
 
図 3-4 に Cs(Pb,Sn)I3の DOS を示す。すべての化合物の値を比較するために、DOS を
体積で割って規格化した。バンドギャップは、CsSnI3, CsPb0.125Sn0.875I3, CsPb0.875Sn0.125I3,  
CsPbI3で、それぞれ 0.44, 0.56, 1.33, 1.45 eV を示した。価電子帯は Pb の 6s 軌道, Sn の
5s 軌道と I の 5p 軌道から構成されており、伝導帯は Pb の 6p 軌道と Sn の 5p 軌道から
構成されている。図 3-4 (b)はフェルミエネルギー近傍の DOS を拡大した図である。伝
導帯下端の DOS の勾配は、すべての組成において急峻である。前述のとおり、N 型の
ゼーベック係数の絶対値は P 型よりも大きく、これは伝導帯下端の急峻な勾配に起因す
る。一方、価電子帯上端の DOS の勾配は、Sn の濃度が増加するにつれて小さくなって









図 3-5 Cs(Pb,Ge)I3の輸送特性のキャリア濃度依存性  
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型の電気伝導度 (c) P 型の電子熱伝導度  
(d) N 型のゼーベック係数 (e) N 型の電気伝導度 (f) N 型の電子熱伝導度 
 
3-2-2. Cs(Pb, Ge)I3 の熱電特性 
図 3-5は、Cs(Pb,Ge)I3の計算された輸送特性量とキャリア濃度との関係を示している。
Cs(Pb,Sn)I3と同様に、輸送特性量はキャリア濃度と温度に依存している。ゲルマニウム
を含むペロブスカイト化合物は、300 K の P 型と N 型の両タイプにおいて、キャリア濃
度が増加するにつれて、ゼーベック係数の絶対値は減少していた。しかしながら、700 
K では低キャリア側でゼーベック係数の絶対値は減少しており、1016から 1018 cm−3付近
にピークが確認できる。これは、前述の両極性拡散効果に起因している。 
図 3-5 (b)と(e)では、キャリア濃度が増加するにつれて σ/τel は増加しているが、温度
依存性はほとんどない。図 3-5 (c)と(f)では、キャリア濃度の増加に従い κel/τel も増加し
ていた。P 型の Cs(Pb,Ge)I3 における B サイト依存性については、CsPbI3 のゼーベック
係数が最も大きく、固溶体のゼーベック係数は、CsPbI3と CsGeI3の中間の値を示した。







図 3-6  Cs(Pb,Ge)I3におけるフェルミエネルギー近傍の DOS 
 
図 3-6 に Cs(Pb,Ge)I3 の DOS を示す。バンドギャップは、CsGeI3, CsPb0.09Ge0.91I3, 
CsPb0.5Ge0.5I3, CsPbI3で、それぞれ 0.62, 0.86, 1.02, 1.45 eV を示した。価電子帯は Pb の 6s
軌道、Ge の 4s 軌道、I の 5p 軌道から構成されており、伝導帯は Pb の 6p 軌道と Ge の
4p 軌道から構成されている。この系においても、Cs(Pb,Sn)I3 と同様に、DOS の勾配は
価電子帯上端で小さく伝導帯下端で急峻であった。この結果は N 型のゼーベック係数
が P 型よりも大きいことを説明づけている。さらに、B サイトの組成によって、価電子





図 3-7 Cs(Ge,Sn)I3における輸送特性のキャリア濃度依存性  
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型の電気伝導度 (c) P 型の電子熱伝導度  
(d) N 型のゼーベック係数 (e) N 型の電気伝導度 (f) N 型の電子熱伝導度 
 
3-2-3. Cs(Ge, Sn)I3 の熱電特性 
図 3-7 は、Cs(Ge,Sn)I3 における P 型と N 型の輸送特性のキャリア濃度依存性を示し
ている。この系も、Cs(Pb,Sn)I3や Cs(Pb,Ge)I3と同様の傾向を示した。300 K における P
型と N 型では、キャリア濃度が増加するにつれてゼーベック係数の絶対値は減少して
いた。700 K では、狭いバンドギャップによる両極性拡散効果により、1017～1018 cm−3で
ゼーベック係数のピークが確認できた。σ/τel とκe/τel は、P 型と N 型でキャリア濃度が
増加するにつれて増加した。P 型と N 型で、σ/τel のキャリア濃度の温度依存性に顕著な
違いは見られず、κel/τel の温度依存性は小さかった。ゲルマニウム含有率の高い
Cs(Ge,Sn)I3固溶体、例えば CsGe0.7Sn0.3I3では、P 型の CsGeI3と CsSnI3よりも、高いゼー
ベック係数が確認できた。(Pb,Sn)、(Pb,Ge)の系では、固溶体よりも CsPbI3 でゼーベッ








図 3-8 Cs(Ge,Sn)I3におけるフェルミエネルギー近傍の DOS 
 
図 3-8 はCs(Ge,Sn)I3のDOSを示している。バンドギャップは、CsSnI3, CsGe0.125Sn0.875I3, 
CsGe0.2Sn0.8I3, CsGe0.33Sn0.67I3, CsGe0.7Sn0.3I3, CsGe0.8Sn0.2I3, CsGe0.9Sn0.1I3, CsGeI3で、それぞ
れ 0.44, 0.54, 0.53, 0.51, 0.88, 0.86, 0.83, 0.62 eV を示した。価電子帯は Sn の 5s 軌道、Ge
の 4s 軌道、I の 5p で構成され、伝導帯は Sn の 5p 軌道、Ge の 4p 軌道で構成されてい
る。これらの軌道が輸送特性に寄与しており、価電子帯上端の DOS の傾きは小さく、
伝導帯下端は急峻であった。そのため、P 型よりも N 型でゼーベック係数の絶対値が大
きい値を示した。価電子帯上端の DOS の傾きは、B サイトの組成によって変化するが、
伝導帯下端の DOS の傾きはほとんど変化していなかった。この傾向は、B サイトの組














図 3-9 300 K における Cs(B,B′)I3の ZeT (a) P 型 (b) N 型  
 
3-2-4. ZeT と物性値の相関 
図 3-9 は CsPbI3, CsGeI3, CsSnI3 と Cs(B,B′)I3 固溶体における、電子の寄与のみを考慮
した ZeT を示している。低キャリア濃度では、σ とκ は 0 に近づくため、ZeT は一定値に
近づく。しかしながら、実用材料では、格子熱伝導度を考慮するため、3-2-5 に記述す
るように、低キャリア側で ZT は 0 に減少する。図 3-9(a)に示すとおり P 型では、CsPbI3
の ZeT が最も高く、CsSnI3が最も低い値を示す。そして、固溶体の ZeT はそれらの中間
に分布しており、高い方から順に CsPb0.875Sn0.125I3, CsGe0.7Sn0.3I3, CsGe0.8Sn0.2I3, 
CsPb0.09Ge0.91I3 であった。したがって、ゲルマニウム含有量が高い ZeT に関係している
と考えられる。P 型とは対照的に、N 型では B サイト原子の違いによる ZeT への影響は
小さい。N 型の ZeT は、高い方から順に CsGe0.8Sn0.2I3, CsPb0.09Ge0.91I3, CsGe0.9Sn0.1I3, 
CsPb0.875Sn0.125I3, CsSnI3, CsPbI3 であり、P 型よりも高い値を示した。(1-1)式より、高い
ZeT の起源は高いゼーベック係数と低い熱伝導度であり、DOS の急峻な勾配は、高いゼ
ーベック係数を導き ZeT を高くする。この系では、価電子帯上端の DOS が比較的緩や
かな勾配であるのに対し、伝導帯下端の DOS の勾配は急峻である。このフェルミエネ






図 3-10 Cs(B,B′)I3 の ZeT とバンドギャップの相関（300 K・キャリア濃度 1019 cm-3） 
(a) P 型 (b) N 型  
 
図 3-10 に Cs(B,B′)I3の温度 300 K、キャリア濃度 1019 cm−3における ZeT とバンドギャ
ップの関係を示す。(a)の P 型においては、バンドギャップが広くなるにつれて ZeT は高
くなっており、バンドギャップが熱電特性の向上に寄与していることが示唆される。一
方、(b)の N 型では、バンドギャップと ZeT の間に、線形的な相関は確認できず、ZeT は









ため、バンドギャップとも比例する。本研究では、Cs(B,B′)I3 の P 型でバンドギャップ
と ZeT の間に比例関係が見出されており、B サイトの部分置換でバンドギャップを制御
することによって、さらなる ZT 向上が期待できる。 
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図 3-11 Cs(B,B′)I3における ZeT と有効質量（ホール: mh, 電子: me）の相関（300 K・キャ
リア濃度 1019 cm-3）(a) P 型 (b) N 型 
 
図 3-11 に Cs(B,B′)I3における ZeT と有効質量の関係（300 K・キャリア濃度 1019 cm−3）
を示す。有効質量は電子の見かけ上の質量であり、m*は x, y, z 方向の成分の平均値であ
り、負の値がホールの有効質量(mh)を示し、正の値が電子の有効質量(me)を示す。図 3-
11(a)と(b)の結果より meは mh より大きく、この結果は Umari らの先行研究とコンシステン
トである 23。 
自由電子近似で、σと m*の関係は(3-9)式で示される。 
𝜎𝜎 = 𝑛𝑛𝑒𝑒𝜇𝜇 = 𝑛𝑛𝑒𝑒 �𝑒𝑒𝜏𝜏𝑒𝑒𝑒𝑒
𝑚𝑚∗
�       (3-9) 
ここで、µ は移動度である。 
(3-9)式より m*はσ と反比例し、(3-6)式より m*は S と比例しているため、(3-5)式より
ZeT は m*と比例している。P 型において、ZeT が最も低い CsSnI3 から ZeT が最も高い










図 3-12 Cs(B,B′)I3における格子熱伝導度（κL = 0.5 W/mK）を考慮した ZT のキャリア濃
度依存性（300 K）(a) P 型 (b) N 型 
 
3-2-5. 格子熱伝導度を考慮した ZT 
最後に、本研究の計算結果をよりわかりやすく理解するために、格子熱伝導度を考慮
した無次元性能指数 ZT を見積もった。ZT の計算には、緩和時間τelと格子熱伝導度κLの
2 つの変数が必要であるため、実際に報告された値を使用した。格子熱伝導度κLは、実
験と理論計算（フォノンボルツマン輸送方程式）の両方の報告がある。実験では、CsPbI3
と CsSnI3のκLが、室温でそれぞれ 0.45 ± 0.05 W/mK と 0.38 ± 0.04 W/mK であることが
報告されており 42、理論計算では、CsPbI3で 0.25 W/mK、CsSnI3で 0.54 W/mK という報
告がある 52。 これらの先行研究から、Cs(B,B′)I3の格子熱伝導度κLは 0.5 W/mK として
計算した。さらに、緩和時間τelは、Lee らの計算結果を基に 2.2 × 10−14 s（室温）を使用
した 42。図 3-12 は、300 K の予測された ZT のキャリア濃度依存性を示し、ZT が高い固
溶体と CsPbI3, CsGeI3, CsSnI3をプロットした。図 3-12 (a)に示すとおり予測された ZT は
1018−1019 cm−3 でピークを示し、これらの化合物の中では CsPbI3 が最も高く、続いて
CsPb0.875Sn0.125I3, CsGe0.8Sn0.2I3, CsGe0.7Sn0.3I3, CsPb0.09Ge0.91I3, CsPb0.5Ge0.5I3, CsGe0.9Sn0.1I3, 
CsGeI3, CsSnI3 の順となった。この P 型の結果から、鉛フリーペロブスカイトという観
点では、CsGe0.8Sn0.2I3と CsGe0.7Sn0.3I3が熱電材料として有望であると考えられる。 
図 3-12(b)は N 型の結果を示す。ZT は 1019 cm-3 付近でピークを示し、CsPb0.5Ge0.5I3と
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CsPb0.875Sn0.125I3 で最も高くなったが、化合物間で P 型のような差異は見られなかった。
そして、予測した N 型の ZT は P 型よりも高い値を示した。 
現時点で Stoumpos らの報告 18 を除けば、ペロブスカイト熱電材料のキャリアタイプ
は P 型であると報告されている 42, 61。しかし、本研究の計算結果から、N 型で高い ZT
を示す材料が得られることがわかった。N 型の合成は、バルクや薄膜、ナノ粒子などへ
不純物ドープを行うことで可能となるだろう。また、ペロブスカイト熱電材料のキャリ
ア濃度は 1017から 1018 cm-3と報告されているが 42, 61、計算結果より、不純物ドープによ




によって評価した。すべての化合物で、計算された無次元性能指数 ZT は、P 型よりも
N 型で高い値を示した。これは伝導帯下端の DOS の急峻な勾配によって N 型で高いゼ
ーベック係数が得られたことに起因している。本章では N 型で高い熱電特性が期待で
きることを明らかにしたが、Cs(B,B′)I3 における N 型の実験報告はほとんどない。鉛フ
リー化合物では、ゲルマニウム含有量が高い Cs(Ge,Sn)I3固溶体で ZT が向上した。フェ
ルミエネルギー近傍における DOS の勾配増加による微視的メカニズムによって、高い
ゼーベック係数が得られることが確認できた。さらに、P 型ではバンドギャップの増加


















結晶構造は、ユニットセルを図 4-1 に示すとおり 2×2×2 のスーパーセルに拡張し、
A サイト、または、B サイト、X サイトの 1 原子を他の元素で置換を行い、作成した。
置換元素は、下記のとおりである。 
―置換元素― 
A, B サイト 1 族元素: Li, Na, K, Rb, Cs  
2 族元素: Mg, Ca, Sr, Ba 
Vacancy  
B サイト    遷移金属: Fe, Co, Ni, Cu, Zn 
X サイト  16 族元素: O, S, Se, Te 






Supercell 2×2×2  《Example》 B-site substitution 






Kresse と Joubert が平面波計算に適合させた PAW 法を選択した 74。構造緩和の k 点は、
A・B サイトに不純物ドープした構造では 3×3×3、X サイトに不純物ドープした構造では 5×
5×5 とした。平面波カットオフエネルギーは 520 eV を使用し、構造緩和を行った。初め
に、Methfessel–Paxton 法でフェルミ面のシグマ値が 0.2 eV になるようにした。収束条件
は構造最適化のエネルギー差が 10−5 eV より小さくなるように設定した。また、原子に
働く力が 0.02 eV/Å より小さくなるように、セルの体積、形状、原子位置を構造最適化
した。第一原理計算コードは VASP70-71を使用した。 
次に輸送特性量の計算条件を述べる。平面波カットオフエネルギーは 400 eV を使用
した。k 点は、高い精度でバンド構造を計算するために 21×21×21 でとり、通常より
も多くの k 点を採用した。BoltzTrap を使用して、得られたバンド構造からボルツマン










エネルギー Eform(MA0.875X0.125SnI3), Eform(MASn0.875X0.125I3), Eform(MASnI2.875X0.125) から
MASnI3の生成エネルギーEform(MASnI3)の差をとり、以下の式で、それぞれの欠陥生成エ
ネルギーΔEA, ΔEB, ΔEX (eV/atom)を算出した。 
 
A サイト置換 
ΔEA = [Eform(MA0.875X0.125SnI3) −Eform(MASnI3) ]/[(12*7+5)/8] 
= [(Etot(MA7XSn8I24) −7Epure(MA) −Epure(X) −8Epure(Sn) −24Epure(I))   
− (Etot(MA8Sn8I24) −8Epure(MA) −8Epure(Sn) −24Epure(I))]/(12*7+5) 
= [Etot(MA0.875X0.125SnI3) −Etot(MASnI3)+0.125Epure(MA) −0.125Epure(X)]/11.125 
 
B サイト置換 
ΔEB = [Eform(MASn0.875X0.125I3) −Eform(MASnI3)] /12 
= [(Etot(MA8Sn7XI24) −8Epure(MA) −7Epure(Sn) −Epure(X) −24Epure(I))           
− (Etot(MA8Sn8I24) −8Epure(MA) −8Epure(Sn) −24Epure(I))]/(12*8) 
=[Etot(MASn0.875X0.125I3) − Etot(MASnI3)+0.125Epure(Sn) −0.125Epure(X)]/12  
 
X サイト置換 
ΔEX = [Eform(MASnI2.875X0.125) −Eform(MASnI3)]/12 
= [(Etot(MA8Sn8I23X) −8Epure(MA) −8Epure(Sn) −23Epure(I) −Epure(X))           
− (Etot(MA8Sn8I24) −8Epure(MA) −8Epure(Sn) −24Epure(I))]/(12*8) 






図 4-2 欠陥生成エネルギー (a)A・B サイトへ 1, 2 族元素を不純物ドープ 







以上のように算出した欠陥生成エネルギーを図 4-2 に示す。図 4-2 (a)の A サイトへ
1,2 族元素を置換した結晶構造の欠陥生成エネルギーは、すべて正の値を示し構造は不
安定であることがわかった。一方、B サイトを置換した結晶構造の欠陥生成エネルギー
は、2 族元素の Ca, Ba, Sr で負の値を示し、安定な構造であることが明らかとなった。
この 2 族元素の B サイト置換は、原子番号が増えるほど欠陥生成エネルギーが低くな
り、安定性が向上する傾向を示した。また、1 族元素の Li, K, Rb, Cs についても、欠陥
生成エネルギーはわずかに負の値を示し、B サイト置換できる可能性が示された。Na, 
Mg については、A サイト置換・B サイト置換どちらの構造においてもエネルギーは正
の値を示し、構造が不安定となることがわかった。これらの結果より、A サイト（MA）
置換は難しく、B サイト（Sn）置換（Ca, Ba, Sr など）は比較的容易であることが明らか
となった。 




ステントである。また、図 4-2(a)(b)から Vacancy については、どのサイトに導入した場
合もエネルギー値は正の値を示し、構造が不安定となることが確認できた。 
図 4-2 (c)の B サイトを遷移金属で置換した構造の欠陥生成エネルギーは、Zn でごく
わずかに負の値を示したが、それ以外は正の値を示し構造が不安定となることがわかっ
た。 
MAPbI3では、Na 93, K 93 94, Rb 95, Mg 96 97, Ca 97, Sr 98 97, Ba 97 Al 99, Zn 100 101, Cd 101, In 102, 
Sb 103,Bi 104ドープの報告があり、MASnI3では Ge 38, F91-92置換などが報告されている。
MAPbI3の Ba ドープは B サイト置換の報告であり、本研究の MASnI3とは異なるが、B




4-2-2. A, B サイトへ不純物ドープした構造の熱電特性 
 
図 4-3 に MASnI3へ 1 族元素の Li, Na, K, Rb, Cs をドープした構造のフェルミエネル






図 4-3 MASnI3に 1 族元素 Li, Na, K, Rb, Cs をドープした構造の DOS 
























図 4-4 に MASnI3 へ 2 族元素の Mg, Ca, Sr, Ba をドープした構造のフェルミエネルギ
ー近傍の DOS を示す。図 4-4 (a)に示すとおり、A サイトを置換した場合、フェルミ準
位が伝導帯へシフトしており電子ドープとなっていることがわかった。したがって、こ
れら 2 族元素の置換が N 型の作製に有効であると考えられるが、図 4-2(a)より、A サイ
トドープの欠陥生成エネルギーは正の値を示し、構造は不安定である。 図 4-4 (b)の B
サイト置換では、価電子帯上端の DOS の傾きが急峻になり、バンドギャップもやや広
くなっていた。 
図 4-4 MASnI3に 2 族元素 Mg, Ca, Sr, Ba をドープした構造の DOS 








次にこれらの 300 K における熱電特性について述べる。図 4-5 に示すとおり、1 族元
素を A サイトに置換した場合、P 型では、図 4-5 (a)より Li, Na, K の置換でわずかにゼ
ーベック係数が増加したが、図 4-5 (b)のσ/τel や図 4-5 (c)のκel/τel はほとんど変化がなか
った。N 型では、図 4-5 (d)より Na 置換によるゼーベック係数の低下と、図 4-5 (e)のσ/τel
と図 4-5 (f)のκel/τelでわずかな上昇が見られたが、ほとんど差はなかった。これらは、図
4-3(a)に示した DOS のフェルミエネルギー近傍の傾きに変化がなかったため、熱電特性
にも変化がなかったと考えられる。1 族元素を A サイトにドープした構造は、構造が不
安定であり(図 4-2 (a)) 熱電特性も変化しないため、ドープによる効果は期待できない
と考えられる。 
図 4-5 MASnI3の A サイトに 1 族元素 Li, Na, K, Rb, Cs をドープした構造の熱電特性 
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型のσ/τel (c) P 型のκel/τel  





1 族元素を B サイトにドープした場合、P 型では、図 4-6 (a)が示すとおり Na 置換以
外の構造でゼーベック係数が MASnI3よりも向上していることがわかった。特に、Cs 置
換によってゼーベック係数が大きく向上していた。これは、図 4-3(b)で確認できた価電
子帯上端の DOS の傾きが変化したためであると考えられる。また、K, Rb, Cs を B サイ
トに置換した構造は、図 4-2(a) よりエネルギー的に安定であり、ゼーベック係数の向上
が期待できる。図 4-6 (b)のσ/τelは、Na 置換以外の構造で MASnI3よりも低下した。図 4-
6 (c)のκel/τel は 1018-1019 cm−3 付近で MASnI3 とほとんど同じ値を示したが、それ以外の
キャリア濃度で MASnI3よりも減少した。N 型では、図 4-6 (d)に示すとおり、すべての
化合物でゼーベック係数の絶対値が MASnI3 よりも向上していた。図 4-6 (e)に示すσ/τel
は Na 置換以外の構造で MASnI3よりもわずかに低下し、図 4-6 (f)のκel/τelはどの構造に
おいても変化が見られなかった。これらの結果より 1 族元素を B サイトに置換した構
造は、構造の安定化とゼーベック係数の向上に有効であることがわかる。 
図 4-6 MASnI3の B サイトに 1 族元素 Li, Na, K, Rb, Cs をドープした構造の熱電特性 
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型のσ/τel (c) P 型のκel/τel  






2 族元素を A サイトにドープした構造の熱電特性を図 4-7 に示す。P 型においては、
どの化合物においても、図 4-7 (a)のゼーベック係数は MASnI3と比べてわずかに向上し
ていた。A サイトに 2 族元素を置換すると、図 4-7 (b)のσ/τelは MASnI3よりもわずかに
低下し、図 4-7 (c)のκel/τ はほとんど変化せず、高キャリア側のみ MASnI3よりもわずか
に減少していた。N 型では、図 4-7 (d)からわかるように Mg 置換でゼーベック係数の絶
対値は MASnI3 よりもわずかに向上していたが、その他の化合物は高キャリア側で
MASnI3よりも低下していた。図 4-7 (e)のσ/τelと図 4-7 (f)のκel/τelについては、変化が見
られなかった。2 族元素の A サイト置換は、すべての構造の P 型と Mg 置換した構造の
N 型で熱電特性の向上が期待できるが、図 4-2(a)よりエネルギー的に不安定であるため、
2 族元素の A サイト置換は困難である可能性が高い。 
  
図 4-7 MASnI3の A サイトに 2 族元素 Mg, Ca, Sr, Ba をドープした構造の熱電特性 
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型のσ/τel (c) P 型のκel/τel  





2 族元素を B サイトにドープした構造の熱電特性を図 4-8 に示す。図 4-8 (a), (d)より、
すべての化合物において、P 型・N 型ともに、ゼーベック係数の絶対値は MASnI3 より
もわずかであるが向上していた。また、図 4-4(b)よりバンドギャップが広いほど、ゼー
ベック係数も大きくなっており、ゼーベック係数とバンドギャップとの間には相関が見
られた。図 4-8 (b)のσ/τは MASnI3 よりもわずかに低下した。図 4-8 (c)のκel/τelはほとん
ど変化せず、低キャリア側と高キャリア側のみ MASnI3 よりもわずかに低下していた。
N 型では、図 4-8 (e)のσ/τel と図 4-8 (f)のκel/τel にほとんど変化はなく、高キャリア側で
MASnI3よりもわずかに低下していた。図 4-2(a)より B サイトを Ca, Sr, Ba で置換した構




図 4-8 MASnI3の B サイトに 2 族元素 Mg, Ca, Sr, Ba をドープした構造の熱電特性 
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型のσ/τel (c) P 型のκel/τel  





A・B サイトに 1・2 族元素をドープした構造の ZeT を図 4-9 に示す。P 型では、図 4-
9(a)(b)より B サイトの Na 置換以外の構造において、MASnI3よりも ZeT が向上している
ことがわかった。特に、図 4-9(b)より B サイトを 1 族元素の Li, K, Rb, Cs で置換した構
造において ZeT が大きく向上しており、これは価電子帯上端の DOS の傾きが MASnI3よ
りも急峻となっていた（図 4-3(b)）ためであると考えられる。また、図 4-9(d)より B サ
イトを 2 族元素の Ca, Sr, Ba で置換した構造において ZeT がわずかに向上しており、価
電子帯上端の DOS の傾きも MASnI3 よりもわずかに急になっていた（図 4-4(b)）。これ
らは安定な構造である（図 4-2(a)）ため、実用的な熱電素子としての利用が期待できる。 
 N 型では、安定構造（図 4-2(a)）において、図 4-9(f)(h)より B サイトを 1 族元素の Li
で置換した構造と 2 族元素の Ca で置換した構造において、MASnI3よりも ZeT が向上し
ていた。また、B サイトを 1 族元素の K, Rb, Cs で置換した構造と 2 族元素の Sr, Ba で
置換した構造では、1019 cm−3 よりも高キャリア側で、MASnI3 よりも ZeT が向上してい
た。これらは N 型熱電素子としての利用が期待できる。 
図 4-9 MASnI3の A・B サイトに１・2 族元素をドープした構造の ZeT  
P 型 (a) A サイトへ 1 族元素ドープ (b) B サイトへ 1 族元素ドープ  
(c) A サイトへ 2 族元素ドープ (d) B サイトへ 2 族元素ドープ  
N 型 (e) A サイトへ 1 族元素ドープ (f) B サイトへ 1 族元素ドープ  
(g) A サイトへ 2 族元素ドープ (h) B サイトへ 2 族元素ドープ 
(a) (b) (c) (d) 
(f) (g) (h) (e) 
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以上をまとめると、P 型では、B サイトを Li, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba で置換した構造



























図 4-10 MASnI3の X サイトに 16, 17 族元素を不純物ドープした構造の DOS 





図 4-10 に MASnI3 の X サイトへ 16, 17 族元素を不純物ドープした構造の DOS を示
す。図 4-10 (a)に示すとおり、X サイトを I と同じ 17 族元素の F, Cl, Br で置換した場合、
フェルミエネルギー近傍の電子状態は変化しなかった。これは、最外殻の電子配置が同
じためであると考えられる。次に、図 4-10 (a)より 16 族元素の O, S, Se, Te を X サイト
にドープすると、価電子帯に不純物準位の形成が確認できた。不純物準位については、
図 4-11 (b)-(d)より Se, S, Te 置換では、置換元素の p 軌道と I の p 軌道から形成されてい
るのに対し、図 4-11 (a)の O 置換では O の p 軌道はフェルミエネルギーからやや離れた
ところに存在していた。しかしながら、X サイトの O 置換によって、価電子帯における





図 4-11 MASnI3の X サイトに 16 族元素を不純物ドープした構造の p-DOS 






図 4-12 に MASnI3 の X サイトへ 16, 17 族元素を不純物ドープした構造の熱電特性を
示す。X サイトを 16 族元素の O, S, Se, Te で置換した場合、図 4-12 (a), (d)に示すとおり
P 型・N 型ともにゼーベック係数が向上していた。特に P 型で向上しており、これは図
4-10(a)-(d)より価電子帯に不純物準位が形成されたためであると考えられる。σ/τel は図
4-12 (b)の P 型でわずかに低下したが、図 4-12 (e)の N 型では変化が見られなかった。
κel/τel は図 4-12 (c)の P 型の高キャリア側で減少していたが、図 4-12 (f)の N 型ではσ/τel
と同様に変化が見られなかった。X サイトを 17 族元素の F, Cl, Br で置換した構造は、
図 4-12 からわかるとおり、熱電特性に変化は見られなかった。これは、図 4-10(a)でフ
ェルミエネルギー近傍の電子状態が変化しなかったためであると考えられる。 
したがって、X サイトへの不純物ドープでは、16 族元素の置換により熱電特性の向
上が期待できるが、図 4-2(b)よりエネルギー的に不安定であるため、16 族元素の X サ
イト置換は困難である可能性が高い。  
図 4-12 MASnI3の X サイトに 16, 17 族元素を不純物ドープした構造の熱電特性 
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型のσ/τel (c) P 型のκel/τel  














図 4-13 に MASnI3の X サイトへ 16, 17 族元素を不純物ドープした構造の ZeT を示す。
図 4-13 (a)の P 型では、X サイトを 17 族元素で置換した構造の ZeT は MASnI3と変わら
ず、16 族元素の O, S, Se, Te を置換したすべての構造において、ZeT の向上が確認でき
た。この結果は、図 4-10(a)で示したとおり 17 族元素の置換では価電子帯上端の DOS の
傾きが変化しなかったのに対し、16 族元素の置換では不純物準位が形成した（図 4-11(a)-
(d)）ためであると考えられる。したがって、P 型では X サイトの 16 族元素の置換によ
って ZeT が向上することが示された。図 4-13 (b)の N 型では、Cl 置換を除けば 10-19cm−3
付近で ZeT は MASnI3よりもわずかに向上していた。 





図 4-13 MASnI3の X サイトに 16, 17 族元素を不純物ドープした構造の ZeT 
















図 4-14 に MASnI3 の各サイトに空孔を導入した構造の DOS を示す。A・B サイトへ
の空孔導入では、A・B サイトともに陽イオンであるため、フェルミ準位が価電子帯側
へシフトしておりホールドープとなることがわかった。また、B サイトに空孔を導入す
ると、価電子帯上端の DOS の傾きが MASnI3よりも急峻になった。一方、X サイトに空
孔を導入した場合、X サイトは陰イオンであるため、フェルミ準位が伝導帯側へシフト
して電子ドープとなった。そのため、N 型を作製するためには、X サイトへの空孔導入
が有効である。また、X サイトへの空孔導入によって、伝導帯下端の DOS の傾きが急
峻になった。 
  




図 4-15 に MASnI3の各サイトへ空孔を導入した構造の熱電特性を示す。P 型では図 4-
15 (a)に示すとおり、B サイトへの空孔導入で MASnI3のゼーベック係数が向上すること
がわかった。その一方で、図 4-15 (b)に示すσ/τelは低下していた。図 4-15 (c)のκel/τelは高
キャリア側で B サイトへの空孔導入で減少が見られた。N 型では図 4-15 (d)に示すとお
り B サイトと X サイトへの空孔導入でゼーベック係数の絶対値が向上した。このうち
X サイトへの空孔導入は伝導帯下端の DOS の傾きが変化したためであると考えられる
（図 4-14）。図 4-15 (e), (f)より、X サイトへの空孔導入でσ/τelとκel/τelは低下した。 




図 4-15 MASnI3の各サイトに空孔を導入した構造の熱電特性 
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型のσ/τel (c) P 型のκel/τel  















 図 4-16 に MASnI3の各サイトへ空孔を導入した構造の ZeT を示す。図 4-16 (a)の P 型
では高キャリア側で B サイトへの空孔導入で MASnI3よりも ZeT が向上したが、A サイ
ト・X サイトへの空孔導入ではほとんど変化がなかった。これは、図 4-14 に示される
とおり価電子帯上端の DOS の傾きが、B サイト置換で他よりも急峻となっていたため
であると考えられる。図 4-16 (b)の N 型では、B サイトと X サイトの高キャリア側で
MASnI3よりもZeTが向上し、空孔導入が熱電特性の向上に効果があることがわかった。





図 4-16 MASnI3の各サイトに空孔を導入した構造の ZeT 























図 4-17 MASnI3の B サイトに遷移金属をドープした構造の DOS 
       Total DOS (a)Fe 置換 (b)Co 置換 (c)Ni 置換 (d)Cu 置換 (e)Zn 置換 













 これまでの A・B・X サイトへの不純物ドープでは、バンド構造の劇的な変化は見ら
れなかった。そこで、d 軌道を有する遷移金属 Fe, Co, Ni, Cu, Zn を B サイトへドープす
ることにした。図 4-17 に B サイトを遷移金属 Fe, Co, Ni, Cu, Zn で置換した構造の DOS
を示す。図 4-17(a)-(c)からわかるように、Fe, Co, Ni を置換した場合、フェルミエネルギ
ー近傍の電子状態に急激な変化が見られた。図 4-17(f)-(h)では、バンドギャップに Fe, 
Co, Ni の d 軌道と I の p 軌道による不純物準位が形成され、フェルミエネルギー近傍に
急峻なピークが確認できた。図 4-17(d)の Cu 置換はフェルミエネルギー近傍の電子状態
に Fe などのような劇的な変化は起きなかったが、Cu の d 軌道と I の p 軌道によって価







図 4-18 MASnI3の B サイトに遷移金属をドープした構造の熱電特性 
(a) P 型のゼーベック係数 (b) P 型のσ/τel (c) P 型のκel/τel  




 図 4-18 に B サイトを遷移金属 Fe, Co, Ni, Cu, Zn で置換した構造の熱電特性を示す。
Fe, Co, Ni 置換においては、図 4-18 (a)に示す P 型のゼーベック係数は、1018 cm−3より高
キャリア側で MASnI3 よりはるかに高い値を示し、図 4-18 (c)に示すκel/τel は MASnI3 よ
りも大幅に減少した。しかしながら、図 4-18 (b)のσ/τelは Fe, Co, Ni 置換で MASnI3より
も大きく低下した。Cu, Zn置換においても、図 4-18 (a)の P型のゼーベック係数はMASnI3
よりやや向上した。そして Cu, Zn 置換によって、図 4-18 (b)のσ/τelは MASnI3よりわず
かに減少し、その減少量は高キャリア側で大きくなり、図 4-18 (c)のκel/τelは高キャリア
側で MASnI3より減少した。 
N 型の Fe, Co 置換では、図 4-18 (d)のゼーベック係数の絶対値が 1018 cm−3より高キャ
リア側で MASnI3 よりはるかに高い値を示し、図 4-18 (f)のκel/τel は MASnI3 より大きく
減少することが確認できた。一方、P 型と同様に図 4-18 (e)のσ/τelは Fe, Co 置換で MASnI3
よりも著しく減少した。Ni, Cu, Zn 置換については、ゼーベック係数の絶対値は MASnI3






















𝐷𝐷(𝜀𝜀)𝜐𝜐2(𝜀𝜀)𝜏𝜏𝑒𝑒𝑐𝑐(𝜀𝜀,𝑍𝑍)                 (3-4) 



















ここで、図 4-19 に示すエネルギーフィルターという概念を紹介する 11。図 4-19 左図
の波数空間における状態密度の赤いラインで囲まれた部分に着目すると、Efを対称に白
い部分は電子がない状態、赤い網掛けの部分は電子がある状態を示している。何らかの













図 4-19 エネルギーフィルター模式図 105 
 














ここで、B サイトの Fe 置換のバンド構造について図 4-21 に示す。図 4-21 (a)からわ
かるとおり、B サイトの Fe 置換では、フェルミエネルギー近傍の価電子帯で平らなバ
ンドが確認できる。図 4-21 (b)のバンド構造を見ると、−0.2～−0.35 eV 付近のエネルギ












図 4-20 「プリンの流し型」バンド構造 







図 4-22 に B サイトに遷移金属をドープした構造の 300 K における ZeT のキャリア濃
度依存性を示す。図 4-22 (a)に示す P 型では、Fe, Co 置換のキャリア濃度が 1019 cm−3よ
り高キャリア側で高い ZeT が得られることがわかった。Ni 置換については、1018 cm−3
付近より高キャリア側で ZeT が高くなり、Cu, Zn 置換については、MASnI3よりもやや
高い ZeT が得られることがわかった。一方、図 4-22 (b)に示す N 型では、Ni, Cu, Zn 置
換で MASnI3よりも ZeT がやや向上し、Co 置換すると、1018 cm−3より高いキャリア濃
度で ZeT が高くなることがわかった。Fe 置換については、高キャリア側で MASnI3よ
りもはるかに高い ZeT が得られた。これらの結果より、遷移金属の B サイトドープは





図 4-22 MASnI3の B サイトに遷移金属をドープした構造の ZeT (300 K) 





4-2-6.  格子熱伝導度を考慮した ZT 
これまで電子の寄与のみを考慮して熱電特性を計算してきたが、実際には格子熱伝導
度も無視できない。そこで、格子熱伝導度を考慮した無次元性能指数 ZT を見積もった。
ZT の計算には、緩和時間τelと格子熱伝導度κL の 2 つの変数が必要なため、先行研究の
値を参考に計算を行った。Pisoni らは実験により MAPbI3の熱伝導度κ は 0.3-0.5 W/mK39
であると報告し、Qian らは計算により MAPbI3 の格子熱伝導度が 0.59 W/mK 57 である
と報告した。これらの結果を参考に、本章では MASnI3 の格子熱伝導度κL を 0.5 W/mK 
として計算した。さらに、緩和時間τelは、Lee らの先行研究をもとに 2 × 10−14 s（400 K）
を使用した 53。図 4-23 は、300 K で予測した ZT のキャリア濃度依存性を示し、本章で
計算を行った構造から高い ZT が得られた構造を抽出してプロットした。P 型では図 4-
23 (a)に示すとおり、予測した ZT は 1018−1020 cm−3でピークを示し、B サイトを Cs で置
換した構造が最も高く、続いて B サイトへの空孔導入、B サイトの Ni 置換、B サイト
の Rb 置換、B サイトの K 置換、X サイトの Te 置換、B サイトの Li 置換、X サイトの
Se 置換、B サイトの Mg 置換、B サイトの Zn 置換の順であった。この P 型の結果から、
B サイトの Cs 置換や空孔導入、Ni 置換が熱電材料として有望であると考えられる。ま
図 4-23 MASnI3 の各サイトに不純物ドープした構造における格子熱伝導度    
（κL = 0.5 W/mK）を考慮した ZT のキャリア濃度依存性（300 K） 
        (a)P 型 (b)N 型 
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た、B サイトと X サイトへの不純物ドープが P 型の ZT 向上に有効であることが示され
た。 
図 4-23(b)は N 型の結果を示す。ZT は 1019−1021 cm−3 でピークを示し、B サイトを Fe
で置換した構造が１を超える ZT を示し、飛躍的に ZT が向上することが明らかとなっ
た。B サイトの Fe 置換以外の構造の ZT は、B サイトの Co 置換、B サイトの Na 置換、
A サイトの Mg 置換、B サイトの Cu 置換、B サイトの Ba 置換、B サイトの Ca 置換、
A サイトの Li 置換、B サイトの Rb 置換、B サイトの Mg 置換の順となっていた。N 型
では B サイトだけでなく、A サイトにドープした構造(Li, Mg 置換)についても ZT の向
上が見られたが、これらは構造緩和によって、置換原子が A サイトの位置から大きく
移動していたためであると考えられる。 
以上の ZT の結果と図 4-2 の欠陥生成エネルギーの結果より、安定構造かつ ZT の向
上が期待できるものは、P 型では Cs, Rb, K, Li, Zn の B サイトドープ、N 型では Ba, Ca, 
Rb の B サイトドープであった。一方、Fe を B サイトにドープした構造は、エネルギー








①安定構造で ZT の改善が見込まれる不純物ドープ 
B サイトへの 2 価の陽イオンである Ca, Sr, Ba 置換と X サイトの F 置換は、負の欠陥
生成エネルギーを示し安定構造として有望な化合物であることがわかった。また、B サ
イトへの 1 価の陽イオンである Li, K, Rb, Cs 置換についても、欠陥生成エネルギーはわ
ずかに負となり、置換できる可能性が見出された。 
上記の置換構造と熱電特性との関係を評価した結果、B サイトへの 1 価の陽イオンで
ある Li, K, Rb, Cs 置換は、価電子帯のフェルミエネルギー近傍の DOS の傾きが MASnI3
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よりも急峻となり、P 型の熱電特性の向上が期待される。また B サイトへの 2 価の陽イ
オンである Ca, Sr, Ba 置換は、P 型・N 型において、わずかではあるが熱電特性向上の
可能性が見出された。X サイトの F 置換は、安定な構造であるが、熱電特性の向上は期
待できない。 
格子熱伝導度を考慮すると、P 型では B サイトの Cs 置換が最も高い ZT を示し、続
いて同じく B サイトの Rb, K, Li, Zn 置換の順となった。一方、N 型では B サイトの Ba, 
Ca, Rb 置換の順で ZT 向上が期待できる結果が得られた。 
②ZT の大幅な向上が期待できる不純物ドープ（エネルギー的に不安定な構造） 
B サイトを遷移金属で置換した場合、Fe, Co, Ni 置換において、バンドギャップ内に




















探索する手法である。この手法を物質探索に応用するために、2006 年に A.R. Oganov と



































イオン（Sn2+）、ヨウ化物イオン（I−）で構成され、図 5-2 に示す MA 分子は有機無機ペ






MASnI3  MA 分子:Sn:I＝1:1:3 
MA2SnI4 MA 分子:Sn:I＝2:1:4 













Kresse と Joubert が平面波計算に適合させた PAW 法を選択した 74。1 世代の構造につ
き、次の条件で、5 ステップの構造緩和を実施した。構造緩和の k 点は、逆格子空間で













図 5-2 メチルアンモニウム分子 
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のシグマ値が 0.2 eV になるように、収束条件は構造最適化のエネルギー差が 10−4 eV よ
り小さくなるように設定した。また、原子に働く力が 0.02 eV/Å より小さくなるように、
セルの体積、形状、原子位置を構造最適化した。 
 輸送特性量の計算条件を次に述べる。平面波カットオフエネルギーは 400 eV を使用
した。輸送特性量計算では精確なバンド構造を計算する必要があるため、k 点は精度を高め
逆格子空間の 0.024 /Å 間隔でとり、MASnI3 で 33×33×33、MA2SnI4 で 35×21×33、










ルゴリズムで計算した MA2SnI4 の 2770 構造について、世代と安定構造のエネルギーと
の関係を示す。世代別の安定構造に着目すると、第 2 世代では Sn-I の八面体が形成さ
れていない構造が安定となっている。第 5 世代から Sn-I の八面体が確認でき、第 6 世




































進化的アルゴリズムにより得られた結晶構造と格子定数を図 5-4 と表 5-1 に示す。
MASnI3 ではランダムな構造から八面体を有する安定な構造が得られた。MA2SnI4 と
MASn2I5では、MA 分子が層状に配置した 2D 構造が安定構造として得られた。 
MASnI3については、先行研究との再現性を確認した。図 5-5(a)に示す C. C. Stoumpos
らによって報告された先行研究の構造は、格子定数 a = b = 6.2302, c = 6.2316Å, α = β = 









(c) MASn2I5 (a) MASnI3 (b) MA2SnI4 
図 5-4 MA-Sn-I の安定構造探索により得られた結晶構造 
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表 5-1 MA-Sn-I の安定構造探索により得られた結晶構造の格子定数 
 
a(Å) b(Å) c(Å) α(°) β(°) γ(°) 
MASnI3 6.2682 6.3606 6.3910 89.03 94.25 91.52 
MA2SnI4 5.9879 8.9110 6.0923 81.97 88.87 72.11 
MASn2I5 4.5342 8.1384 10.1538 75.09 88.97 103.59 
 
 

















5-3-3. MAI-SnI2 擬 2 元系のエネルギーダイアグラム 
図 5-6 に、進化的アルゴリズムにより得られた MASnI3, MA2SnI4, MASn2I5 の安定構造
を再度構造最適化した後、エネルギー評価を行い作成した MAI-SnI2 擬 2 元系のエネル
ギーダイアグラムを示す。エネルギーの基準は合成原料である MAI と SnI2 であり、横
軸は MAI の組成を x とした。MASnI3 expt.は先行研究の実験 34により得られた構造につ
いて、同様の条件でエネルギーを評価した点である。図 5-6 から MASnI3 は、実験で報
告された構造よりも本研究で進化的アルゴリズムにより得られた構造の方が、エネルギ
ー的に安定であることがわかった。また、破線のグランドステートから MASn2I5 と
MASnI3 が最安定構造であり、グランドステートよりエネルギー値の高い MA2SnI4 は準
安定相であることが明らかとなった。MASnI3 が安定相であることは実験により明白で
あるが、MASn2I5はこれまで安定相としての報告はなく、新たな知見が得られた。また、












を評価した。図 5-7 に状態密度、図 5-8 に熱電特性を示す。MASnI3, MA2SnI4, MASn2I5
のバンドギャップはそれぞれ 0.81, 1.24, 1.72 eV であり、層間の広い MASn2I5 が最も広
く、続いて MA2SnI4, MASnI3の順であった。また図 5-7 から、三化合物ともフェルミエ
ネルギー近傍の電子状態は、価電子帯が Sn-s, I-p 軌道、伝導帯側が Sn-p 軌道によって
構成されていることが確認できる。これらのことから熱電特性は、MASnI3 と同様に、














と伝導体下端についても、MASnI3より DOS の傾きがやや大きくなっていた。 
 
 
図 5-8 の計算した熱電特性を見ると、P 型では、図 5-8 (a)のゼーベック係数は MASn2I5
が最も大きく、次に MA2SnI4, MASnI3 の順となり、層状の化合物のゼーベック係数が
MASnI3 よりも高いことがわかった。これらの結果は、先に述べたフェルミエネルギー
近傍の DOS の傾きと対応していた。さらに、バンドギャップの広い MASn2I5 でゼーベ
ック係数が大きく、続いて MA2SnI4, MASnI3の順となり、バンドギャップとゼーベック
係数に相関があった。一方、図 5-8 (b)の電気伝導度は、MASn2I5は MASnI3よりも著し
く低下していたが、MA2SnI4 は MASnI3 とほとんど変わらなかった。図 5-8 (c)の熱伝導
図 5-8 MA-Sn-I の安定構造探索により得られた結晶構造の輸送特性 
(a)P 型のゼーベック係数 (b) P 型の電気伝導度 (c) P 型の熱伝導度 
(d)N 型のゼーベック係数 (e) N 型の電気伝導度 (f) N 型の熱伝導度 
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度は MASn2I5 が最も減少していたが、MASnI3 と MA2SnI4 ではほとんど差がなく、低キ
ャリア側では MASnI3の方がやや低く、高キャリア側では MASn2I5の方がやや低かった。
N 型では、図 5-8 (d)のゼーベック係数の絶対値は、三化合物の差は大きくなく、MA2SnI4
が最も大きく、続いて MASn2I5, MASnI3の順となり、P 型と同様に、層状の化合物のゼ








N 型では、低キャリア側では MASnI3 が最も高く、1019cm−3 より高キャリア側では、三
化合物の差はほとんどなかった。 
以上の結果より、フェルミエネルギー近傍の電子状態と熱電特性の相関が確認できた。
そして、MA2SnI4 は準安定相ではあるが、P 型の熱電特性は MASnI3 よりも高いことが
わかった。さらに、MASn2I5 は安定構造であり、P 型の熱電特性の著しい向上が期待で
きることが明らかとなったため、合成が望まれる。 






第一原理計算と進化的アルゴリズムを用いて、MA 分子を含む MA-Sn-I 三元系の構造
の制限をなくした安定構造探索を行い、MASnI3, MA2SnI4, MASn2I5について安定構造を




擬 2 元系のエネルギーダイアグラムから、 本研究の探索範囲では MASnI3 と MASn2I5
が最安定構造であった。DOS の計算結果から、MA2SnI4と MASn2I5についても、フェル
ミエネルギー近傍の電子状態は、価電子帯では Sn-s と I-p 軌道、伝導帯では Sn-p 軌道
で構成されていることが確認できた。バンドギャップは MASnI3よりも層状の化合物の
MA2SnI4と MASn2I5で広くなっていた。熱電特性については、P 型では、ゼーベック係












置換における安定構造探索を行った。ペロブスカイト構造 ABX3 における B サイトの
Pb の全置換、または部分置換の可能性を調査した結果、全置換した構造では、ペロブス
カイト構造の安定化のためにイオン結合性が重要な要素であることがわかった。部分置
換した構造では、Cs(B,B')I3 は Pb, Sn, Ge のような 2 価の陽イオンによって構造が安定











る B サイトの部分置換構造 Cs(B,B′)I3(B,B’=Ge, Sn, Pb)について、第一原理計算とボルツ
マン輸送方程式によって熱電特性を評価した。計算された無次元性能指数 ZT は P 型よ
りも N 型において高い値を示した。伝導帯下端の DOS の傾きはすべての化合物で急峻
となっており、フェルミエネルギー近傍における DOS の勾配増加による微視的メカニ
ズムによって、高いゼーベック係数が得られることが確認できた。Cs(B,B′)I3 における
















①安定構造で ZT の改善が見込まれる不純物ドープ 
安定構造は B サイトへの 2 価の陽イオンである Ca, Sr, Ba 置換と X サイトへの
F 置換で得られることがわかった。また、1 価の陽イオンである Li, K, Rb, Cs 置換
についても、置換構造が得られる可能性が示された。これらの安定構造の熱電特性
は、1 価の陽イオンである Li, K, Rb, Cs 置換で、価電子帯上端の DOS の傾きが
MASnI3 よりも急峻となり、P 型の熱電特性の向上が期待できることがわかった。
また 2 価の陽イオンである Ca, Sr, Ba 置換は、わずかではあるが P 型・N 型の熱電
特性の向上に効果があることが明らかとなった。 
②ZT の大幅な向上が期待できる不純物ドープ（エネルギー的に不安定な構造） 
B サイトを遷移金属で置換した場合、Fe, Co, Ni 置換において、バンドギャップ
内にこれらの金属の d 軌道と I の p 軌道による不純物準位が形成されることがわか
った。そのうち Fe, Co 置換は、高キャリア側で P 型・N 型ともに大きなゼーベック
係数を示し、MASnI3 よりもはるかに高い熱電特性を得られることが明らかとなっ
た。この飛躍的なゼーベック係数の向上にはエネルギーフィルタリング効果の寄与
が示唆される。さらに格子熱伝導度の寄与を考慮すると、B サイトの Fe 置換の N
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造を用いて熱電特性の評価を行った。この章では MASnI3の特徴である MA 分子を含む
MA-Sn-I 三元系においての安定構造探索を行い、MASnI3, MA2SnI4, MASn2I5の安定構造
を得た。予測された MASnI3は Sn-I 八面体を有し、実験で観測されている構造に酷似し
ており、フェルミエネルギー近傍の電子状態が実験の構造とほぼ一致した。したがって、
進化的アルゴリズムは新たな結晶構造の探索に有効であることが確認できた。MA2SnI4
と MASn2I5 の安定構造は、層間に MA 分子が存在する未知の層状化合物が得られた。
MAI-SnI2 擬 2 元系のエネルギーダイアグラムから、本研究の探索範囲では MASnI3 と
MASn2I5が最安定構造であった。バンドギャップはMASnI3よりも層状化合物のMA2SnI4
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5. ○山本 久美子、山崎 純、成田昂宇、飯久保 智 
「CH3NH3SnI3の熱電特性に対する不純物効果」 
第 65 回応用物理学会春季学術講演会、早稲田大学西早稲田キャンパス、2018 年 3
月(ポスター発表) 
6. ○K. Yamamoto, S. Iikubo, J. Yamasaki, Y. Ogomi, and S. Hayase 
“First-principles study of perovskite solar cells” 
第 5 回理工系女性研究者シンポジウム、九州大学筑紫キャンパス、2018 年 2 月(ポ
スター発表) 
7. ○山本 久美子、飯久保 智、山崎 純、尾込 裕平、早瀬 修二 
「有機無機ペロブスカイト化合物における部分置換系の構造安定性」 
第 78 回応用物理学会秋季学術講演会、福岡国際会議場、2017 年 9 月(口頭発表) 
8. ○山本 久美子、飯久保 智、尾込 裕平、早瀬 修二 
「有機無機ペロブスカイト化合物の構造安定性と電荷分布」 
第 77 回応用物理学会秋季学術講演会、朱鷺メッセ、2016 年 9 月(ポスター発表) 
9. ○山本久美子、飯久保智、尾込裕平、早瀬修二 
「ペロブスカイト型太陽電池の構造安定性に CH3NH3+が与える影響」 




10. ○山本 久美子、飯久保 智、尾込 裕平、早瀬 修二 
「第一原理計算を用いたペロブスカイト型太陽電池の安定構造探索」 
第 63 回応用物理学会春季学術講演会、東京工業大学大岡山キャンパス、2016 年 3
月(ポスター発表) 
11. ○山本久美子、霜山晃一、飯久保 智、大谷博司 
「第一原理計算による Li-P-S 三元系状態図」 




1. 山本 久美子、飯久保 智『令和元年度 日本金属学会 日本鉄鋼協会 軽金属学会 九
州支部合同学術講演会口頭発表優秀賞』「進化的アルゴリズムによる有機無機ペロ
ブスカイト化合物の安定構造探索」2019 年 6 月 
2. 山本 久美子『2017 年臺灣科技部招聘日本研究生來台研究計画』給付型奨学金の奨
学生として国立台湾科技大学へ留学 ”Study on the phase diagram for the lead-free 
materials” 2017 年 11~12 月 
3. 山本 久美子『九州工業大学大学院生命体工学研究科生体機能応用工学専攻優秀修
士論文発表賞』「クラスター展開法を用いた新規ペロブスカイト太陽電池探索」 
2017 年 3 月 
4. S. Iikubo, K. Yamamoto, J. Yamasaki, Y. Ogomi, S. Hayase『グランド再生可能エネルギ
ー2018 国際会議ベストポスターセッション賞』“First-principles study of structural 
stability of perovskite and related materials for solar cells” 2018 年 6 月 
5. 山崎 純、山本 久美子、飯久保 智『平成 29 年度日本金属学会九州支部学術講演会
ポスター賞』「計算科学的手法を⽤いたペロブスカイト型太陽電池の物質探索」2017













   九州工業大学大学院 工学府            内藤 正路 教授 
   九州工業大学大学院 生命体工学研究科             宮崎 敏樹 教授 
   九州工業大学大学院 生命体工学研究科    パンディシャムスディル 准教授 
に厚く御礼申し上げます。 
 
 飯久保研究室の皆様には、研究活動から学生生活まで色々な場面でお世話になり、充
実した研究生活を送ることができました。実験にあたりご指導いただきました森本将行
研究員に心から感謝いたします。博士前期課程から様々な場面で助けていただいた卒業
生の平田研二氏や同期の河野翔也氏をはじめ、飯久保研究室の皆様のご協力により学生
生活を完結することができました。心から感謝いたします。 
 
最後になりましたが、ここには挙げられないほどの多くの方々の支えによって、博士
課程を終えることができました。心からの感謝と御礼とともに謝辞とさせていただきま
す。 
 
 
 
 
